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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Dentalmaterialien auf der Basis von Polysiloxanen 

(57) Die Erfindung bctrifft Dontalmatcrialicn, die mindc- 
stens ein Polysiloxan auf der Basis von einem oder meh- 
reren Silanen gemaR der Forrnel (I) 
|(W q -R 6 -2)pR 3 ] m Y-R 2 SiX n R 1 . i . n 

in der X fur ein Halogenatom, eine Hydroxy!-, Alkoxy- 
und/oder Acyloxygruppe steht; n gleich 1 bis 3 ist; R 1 fur 
eine Alkyl-, Alkenyk Aryl-, Alkylaryl-, Arylalkylgruppe 
steht; R 2 fur eine Alkyl engruppe steht; R 3 fur einen p-fach 
substituierten, geraden, verzweigten oder cyclischen, ge- 
sattigten oder ungesartigten, aromatischen oder aliphati- 
schen organischen Rest mit 2 bis 40 Kohlenstoffatomen 
und ggf. 1 bis 6 Heteroatomen steht; R° fur eine q-fach 
substituierten, geraden, verzweigten oder cyclischen or- 
ganischen Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen steht oder 
cntfallt; p gleich 1 bis 6 ist; q gleich 1 bis 6 ist; Y fur -NR 4 -, 
N oder -(C=0)-NH- steht; m gleich 2 fur Y = N und gleich 1 
fur Y = -NR 4 - oder (C=Q)-NH- ist; R 4 fur eine Alkyl- oder 
Arylgruppe steht; Z fur O, S, -(C=0)-O, -<C=0)-NH-, -0-{C= 
OJ-NH steht oder entfallt; W fur CH 2 =CR 5 -(C=0)-0- steht; 
und R 5 fur ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe 
steht und ggf. einer oder mehreren weiteren hydrolytisch 
kondensierbaren Verbindungen des Siliciums, Alumini- 
ums, Zirkoniums, Titans, Bors, Zinns, Vanadiums und/ 
oder Phosphors enthalten. 
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Beschrcibuna 

Die Ertindung bcirifli Dentalmaierialien auf ilcr Basis von polymerisaiionsfahigen. methacrylatmodifizicrten Polysi- 

l ° D^m:ilrn:i!L'ri:tlicn auf Basis pnlvmerisationstahiger Silane sind bekannt. Die DE 36 10 S04 Al offenban Dentalharz- 
masscn die Siloxanpolvmere. mil dem Siloxanpolymeren copolymerisierbare Monornere und einen Polymensationska- 
talysaior enihaltcn. Die Denialhar/.inasscn sollen nach der Polymerisation eine verbessene Drucklestigkeit, Abnebbe- 
sianditikcii und Biecclesiigkcii aurweiscn. 

Die^DE 34 07 0S7 Al und WO 92/16 1«3 betreffen die Verwendung von Zusanimensetzungen aut der Basis von or- 
ganisch modilizierien Kicselsaurepolykondcnsaten zur Beschichtung von Zahnen und Zahnersaizteilen. Die geharteten 
Uber/utze sollen ucuenuhcr der Anlagerung von Plaque resisieni sein. 

Aus der DE 41~33 494 sind Denial harzmasscn auf tier Basis von polymerisierbaren Polysiloxanen bekannt, die durch 
hvdrolvrisehe Kondensaiion eines oder mehrercr Silane hergestellt werden, von denen mindestens eines durch einen 
14 6-Trioxaspiro-|4,4|-nonan-Rcsi oder eine fMcihiacrylaigruppe substiiuiert ist. wobei letztere vorzugsweise eine 
Thioeiherfunktion enthall. Die Dentalhar/.massen sollen bei der Hartung nur eine geringe \blumenanderung zeigen je- 
doeh sind Silane mil Orihoestergruppcn schwierig zugiinglich und wenig laeerstabil wahrend Thioelhergruppen oxidati- 
onsempiindlich sind. 

Die DE 1% 19 046 offenban schrumpfungsanne polymerisierbare Zusammensetzungen aut der Basis von Mercapio- 
oder Norbomcnsiluncn und einem Reaktionspanner fur die En-Thiol-Polymerisation. Die Hartung dieser Zusammenset- 
zungen vcrlaufi unter geringem Polymerisaiionsschrumpf und ergibt Produkte mil hoher mechanischen FestigkeiL die je- 
doch ebcnfalls oxidationsempiindliche 'lliioclhergruppen enthalten. 

Aufgabe der Eriindung ist die Bereiistcllung von Dcnialniaieri alien auf der Basis von Polysiloxanen, die sicn in orga- 
nischanoruanisehe Verbundmaterialien kovalent einbauen lassen und keine Spiro- oder Thioelhergruppen enthalten. 
Die Aufgabe wird durcli Denialmaierialien gelost. die mindestens ein Polysiloxan auf der Basis von einem oder men- 
25 reren Silanen genial der Eonnel (D 

|(W (r R 6 -Z) p dl J |, n Y-R-SiX n R l ,. n Eonnel (I) 
enthalten. in der 

30 X fur ein flalogenaiom. eine Hydroxy!-, Alkoxy- uml/oder Acyloxygruppe stent: 
n gleich I bis 3 isi; 

R l fur eine Alkyk Alkcnyl-. Aryl-. Alkylaryl-. Arylalkylgruppe siehi; 

R : fur eine Alkvlenuruppe sichi: . . 

R x fur einen p-fach subsiituicrtcn. ecraden, vcr/weigtcn oder cyefischen. gesattigten oder ungesatligten, aroinatischen 
oder aliphatisehen oruanisehen Rest mil 2 bis 40 KohlcnstolYatomen und ggf. 1 bis 6 Heteroatomen stent: 
R° fur einen q-fach substiiuierten. geraden. vcr/weigtcn oder cyelischen orgamschen Rest mil I bis _0 Kohlenstott- 
aiomen stcht oder enifalli: 
p gleich I bis 6 ist; 
q gleich 1 bis 6 isi; 
40 Y fur -N"R U -. N oder -<C = 0)-NH- siehr. 

m gleich 2 fur Y = N und gleich I lur Y = -NR" 1 - oder -(C = OVNHist; 
R* 1 lur eine Alkvl- oder Arvlgruppe siehi; 

Z fur O. S. (C = OVO-, -{C = 0)-NH-. -()-((' = 0)-NH- steht oder entfallt; 
\V fur CH : = CR 5 - (C = O) -(V sichi: und 
45 R 5 fur ein VVasserstoffatom oder eine Alkylgruppe steht. 

Geei«»ncic lleteroatome sind Phosphor und vorzugsweise Sauerstoff. 

Fn der "esamien Bcschrcibuni: sowie den Anspriiehen werden unter Alkyk Acyloxy-, Alkoxy-, Alkenylgrupperi und 
Alkvlen^ruppen Reste verstanden. die vorzugsweise 1 bis 25 Kohlensioffatome. besonders bevorzugt 1 bis 10 Kohlen- 
stofhiiome und -an/ besonders bevorziml 1 bis 4 Kohlenstoffaiome enthalten und gegebenenfalls einen oder mehrere 
Substiiucmcn. wie zum Bcispicl llaloucnatomc. Niirogruppcn oder Alkyloxyreste tragen. Mil Aryl sind Reste. Gruppen 
Oder Substituenten cemeint. die vorzugsweise 6 bis 10 Kohlensioffaiomc aufweisen und wie vorstehend angegeben sub- 
stiiuiert sein konnen. Die ohigen Deliniiioncn gelten uuch fur zusanunengesetzte Gruppen wie zum Beispiel Alkylaxyl- 
unit Arylalkylgruppen. Eine Alkylarylgruppe bezeichnet somit beispielsweise eine wie oben defimerte Arvlgruppe, die 
mil eincr wie oben deiiniertcn Alkvlgruppe substituicrt ist. 
55 Die Alkvl-. Acyloxy-. Alkoxy. Alkenylgmppcn und Alkylengruppen konnen geradkettig. verzweigt oder cycuscn 
sein. 

Unabhangig voncinander wahibare hevor/ugtc Deliniiioncn fur die einzelnen Variablen sind: 
X = eine Methoxy- mul/oder Eilu\\>gruppc: 
n = 2 oder 3: 

ort R 1 = eine ( V bis (> Mkylgruppc. insbesondere cine Vleihylgruppe: 

R : = eine (V bis (VAlkyleugruppc: . 
R ; = ein p-faeh subsiiiuiener. trader, verzwcicier oder cvclischer. gesattigter oder ungesatngter, aromatischer Oder aii- 
plvitischer oreanischer Rest mil 2 bis 10 KohlensiotYatomen und ggf. einem Heteroatonu vorzugsweise einem Sauerstot- 
laiom. besonders hevorzugi ein CV bis ( VAlkenylenrcst oder ein monocyclischer Rest mil 4 bis 10, insbesondere 3 bis b 

6> KohlensioiVaiomcn: . , 

R { ' = ein q-fach subsiiiuiener. geravier. verzweigter oder cvclischer organischer Rest mil 1 bis 4 Kohlcnstottatomen. Be- 
sonders bevorzugt ein ( \- bis C;-Alkylenrest: 
p = I oiler 2. insbesondere I: 
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q = 1 odcr 2: 

Y= Noder-(C = 0;-NH-; 
'/ = -fC = 0)-O; und/odcr 

K s = cin Wasserstotfaioni <*lcr eine iMcihyigruppe. 

Konkrete Bcispielc hcsorwlers bevor/.ugicr Silane gemati Formel (I) sind: 5 
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Die Silane cicr Funnel (I) sind uber an sieh bekannte Additions- und Kondensationsreaktionen zuganglichu wobei 
durch die geeigncie Auswahl der Eduktc die Anzahl der hydrolysierbaren Gruppen, der polymerisations fahigen Gruppen 
und weiterer t'unktioneller Gruppen variiert werden kann. 

Silane. in denen Y die Bedeutung -NT* 4 - oder N hat. sind beispielsweise durch Addition einer Aminosiianverbindung 
an cine ni-faeh ungesattigie Gruppe R* /.uganglich: 



(W- 



-Z) D (R 3 -2mH) + H m Y- 



•SiX n R 1 



3-n 



(W Z)r 



R- 



Y R 2 SiX n Rl 



m 



3-n 



So wird z. B. durch Umsctzung von 3-Aminopropyltrieihoxysilan mil 2-Acryloyloxyethylnieihacrylat Bis[2-(2-me- 
thacrvlovloxycihoxycarhonylVcihyl|-(3-trieihoxysilylpropyl)aininerhalten: 



Si(OC 2 H 5 ) 3 




Si(OC 2 H 5 ) 3 



Silane in denen V gleich -{C = OVNII- ist. sind beispielsweise durch Reaktion eines Isocyanatosilans mil einer Car- 
bonsaure. die p poiynterisaiionstahige Reste Wenthah. /uganglich: 
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(W-t— Z) D R ■ — COOH + OCN- 



-CO-? 



R' 



-SiX n Rl 



3-n 



(W ZU R 3 — Y R 2 SiX n R'' 

' ' 3-n 



(Y = CO-NH) 

Die Rcaktion von 3-Isocyanaiopropyluiethoxysilan mit 2-Meihacryioyloxyethylhydrogensuccinat ergibt z. B. 2-Me- 
ihacryloxycihyi-3-[(3-iricthoxysiiyl)propylaminocarbonyl]propionat: 



Si(OC 2 H 5 ) 2 
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i(OC 2 H 5 ) 3 



Gecigneie Carbonsauremeihacrylaie konnen durch Uniselzung von Di- oder Tetracarbonsauremono- odcr -dianhydri- 
dcn mif passenden OH-funkiionalisierten polymerisationsfahigen Verbindungen, wie zum Beispiel 2-Hydroxyethyliue- 
Lhacrylal odcr GlyccrindimeihaerylaL crhalten werden. 

Zur Syndic*: von Silanen in denen Y gleich -(C = 0)-NH- ist. lassen sich dariiber hinaus auch die in der Peptidcheiuie 
hekannien Symhesemethoden, wie /.. B. die DCC-Methode oder die Methode der gemischten Anhydride, zur Umsetzung 
von Carbonsiiuren mil aminogruppenhaltigen Verbindungen anwenden, beispielsweise die Umsetzung eines Aminosi- 
lans mil einer Carbonsaure. die p rxMymerisaticnsfahige Reste W enthak: 



30 



(W-Z) p — R 3 — COOH 



-SiXnR^-n 



-H 2 0 



(W-Z) p — R 3 — Y- 



■SiX n Rl 3 .n 



(Y = CO-NH) 

So ergibi die Rcaktion von 3-Aminopropyltriethoxysilan mil 2-Methacryloyloxyethylhydrogensuccinai ebcnfalls 2- 
Mcthaa7loxyethylO-K3Mricthox 
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50 



OH + H 2 N Vss ^ x ^Si(OC 2 H5)3 




Si(OC 2 H 5 ) 3 



Die Silane (D sind stabile Verbindungen und konnen entweder allein oder zusarnmen mit anderen hydrolytisch ken- 
densierbaren Verbindungen vies Siliciums. Aluminiums. Zirkoniums, Titans, Bors. Zinns, Vanadiums und/oder Phos- 
phors zu den Polysiloxancn verarbeitet werden. Diese zusatzlichen Verbindungen konnen entweder ais solehe oder be- 
reiis in vorkondensiener Form cingcseizt werden. 
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Bevorzugte weiiere hydrolyiisch kondensierbare Verbindungen des Siliciums sind Silane der allgemeinen Fcrniel (II) 
RVZ'R'XSiX^k+mi Forme! (II) 
5 in der 

R 7 fiir cine CV bis CVALkyk CV bis CV-Alkenyl- oder CV bis CV-Aryigruppe steht: 

R 8 fur cine CV bis CVAlkylcn-, CV bis C l2 -Alkenylen- oder CVbis Cu-Arylengruppe steht: 

X' fiir ein Wasserstoff- oder HaJogenatorn oder eine CV bis CVAlkoxygruppe steht: 

Z' fiir eine Glycidyl-. Acryk Methacryl-. Vinyl-, AUyl- oder Vinylethergruppe steht: 
iu k gieich 0. 1.2 oder 3 ist: 

m gieich 0. L 2 oder 3 ist: und 

k+m gieich 0, 1. 2 oder 3 ist. 

Unabhangig voneinander wahlhare hcvorzugte Definitionen fur die einzeinen Variablen sind: 

R 7 = eine Cr bis Cr Alkyk CV bis Cs-Alkenyl- oder eine Phenylgruppe; 
15 R 8 = cine CV bis CVAlkylcn-, CV bis C\-Alkenylen- oder eine Phenylengruppe: 

X' = ein Halogenaiom. eine Methoxy- oder Eihoxygruppe: 

Z' = eine Aery I- oder Methacrylgruppe: 

k = 0und 1: ' 

m = 0 und 1; 
20 k+m - 0, 1 oder 2. 

Derartige Silane sind beispielsweisc in der DE .14 07 087 Al beschrieben. Besonders bevorzugte Silane der Fonnel 
(II) sind: 

CH 3 -SiCI 3 , CH 3 -Si(OCiHj)j, CMI 5 -Si(:i 3 < (M4 r SirOC,H 5 )3< CH?CH-Si(OC\H 5 ) 3 . Ofc=CH-Si(OCH 3 b, CHt=CH- 
SMOCiKiOCH^ (CH^SiCk (CH 3 ).Si(OCSH 5 ;7. (CiH 5 j 3 Si-CL (C\K 5 ),Si(OGH<)2, (CH 5 ) 3 Si-CL (CH 3 0; 3 Si- 
25 C 3 H 6 KI-T,, (CH 3 0) 3 Si-CiH6SH. (ai 3 0)iSi-C 3 H>IH % 



Q /\ /— ( CH 2)3-Si(QCH 3 )3 CHo-CH-CHo-O-CCH^-SiCOCH^ 

Silane der allgemeinen Fonnel (IT) bzw. davon abgeleiiete vorkondensierte Produkte werden vorzugsweise in einer 
Menge von 0 bis 90 mol-%, besonders bevorzugt 1 bis 60 mol-% und ganz besonders bevorzugt I bis 40 mol-% bezogen 
uuf die Gesamtniasse an Silaiicn der Forme In (I) und (TI) oder davon abgeleiteten vorkondensierten Produkten eingesetzt. 
35 Bevorzugte Zirkonium-. Tit an verbindungen sind solche gemafi Formel (III) 

McX\R\ Fonnel (im 

in der 

40 Me t'iir Zr oder Ti steht: 

R l) fiir ein WasscrstotTatom. eine subsiituierie oder unsubstituierfe CV bis CV-AlkyK Ci- bis Cis-Alkylaryl- oder CV bis 
Ci4-Arylgruppe steht: 

X" fiir ein Halogenatom. eine Hydroxy I- oder CVbis CVAlkoxygruppe steht: 

Y gieich 1 bis 4 ist: 
45 Z gieich 0 bis 3 isL 

Unabhangig voneinander wall Ibare bevorzugte Definitionen fur die einzeinen Variablen sind: 
R 9 = eine CV bis CVAlkyl- oder eine Phenylgruppe: 
X M = ein Halogenatom. eine Meihoxv-. Ethoxv- oder Propoxvgruppe: 

Y = 4: 

50 Z = 0 oder 1 . insbesondere 0. 

Besonders bevorzugte Zirkonium- und Tu an verbindungen sind ZrCL*. Zr(OC?H0a. Zi(OC\Uj)^ Zr(0CuHq)4. 
ZrOCk TiCL. Ti(OC : H 5 U ri(OCjH 7 l» und Ti(0C 4 Ho).. 

Die Zirkonium- und Titanverbindungen der allgemeinen Formel (UT) bzw. davon abgeleitete vorkondensierte Pro- 
dukte werden vorzugsweise in einer Menge von () bis 70 mol-%, besonders bevorzugt 0 bis 50 mol-% oder 0 bis 30 mol- 
55 % und ganz besonders bevorzugt 0 bis 20 mol-% bezogen auf die Gesanumasse an Verbindungen der Formeln (I) und 
(111) oder davon abgeleiteten vorkondensierten Produkten eingesetzt. 

Bevorzugte Aluminiumverbindungen sind solche geinali der Fonnel (IV") 

A1R IC 3 Fonnel (IV) 

to 

i n der 

R 10 fiir ein Halogenatom. eine Hydroxy!- oderCV bis CVAlkoxygruppe. vorzugsweise fiir ein Halogenaiom oder eine 
CV bis CVAlkoxygruppe steht. 

Besonders bevorzugte Aluminiumverbindungen sind AKOCH 3 ) 3 , Al(OC2H 5 ) 3 , Al(OC 3 H7) 3 , AKOOHob und AICI3. 
65 Die Aluminiumverbindungen der allgemeinen Fonnel (IV) bzw. davon abgeleitete vorkondensierte Produkte werden 
vorzugsweise in einer Menge von 0 bis 70 mol-%. besonders bevorzugt 0 bis 30 mol-% und ganz besonders bevorzugt 0 
bis 20 mol-% bezogen autdie Gesanumasse an Verbindungen der Formeln (I) und (IV) oder davon abgeleiteten vorkon- 
densierten Produkten eingesetzt. 
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AuBerdem konnen komplcxicrtc Verbindungen des Zirkoniums. Titans und Aluminiums eingesetzt werden, wohci als 
Komplexbildner Siiurcn und [5-Dic\irbony I verbindungen bevorzugi sind. Bevorzugte Siiuren sind Aery I- und Meihacryl- 
saurc odcr andcre Mcthacrylatcarbonsaurcn. wie z. B. 2-VIethacrvloyloxyeihylhydrogensuccinai oder die I : 1-Addukte 
au:; Glyccrindimethacrylat und CVbonsaureanhydriden. wie z. B. Bemsteinsaure- oder Phthalsaureanhydrid. Bevor- 
zugie fi-Car'nonylverbindungen sind Acctylaceion. Aceiessigsaureeihylester und insbesondere 2-AceionceioxyethyLmc- 5 
thacrvlai. Dicse Koniplcxbildncr werden bevorzugi mil Alkoxyderivaten des Zirkoniums. Titans oder Aluminiums im 
Molverhaltnis von 1 : I utngesetzt. 

Daruber hinaus eignen sich Bortrihalogenide, Zinntetrahalogenide, Zinnteiraalkoxide und/oder Vanadylverbindungcn 
zur Cokondcnsation mil den Silanen gemaB Forme I (1). 

Bei der Verwendung zusiiizlicher hydrolyiisch kondensierbarer Verbindungen betragt der Anieil von Silanen gemaB lu 
Formel (I) an den Poiysiloxanen vorzugsweise 10 bis 99 rnol-%. besonders bevorzugi 40 bis 99 mol-%, bezogen jeweils 
auf die monorneren Ausgangsverbindungen. Der Anteil an Silanen (I) und (II) zusammen betragi vorzugsweise minde- 
sicns 20 mol-%, besonders bevorzugi mindestens SO mol-<&, ebenfalls bezogen auf die monorneren Ausgangsverbindun- 
gen. 

Die Herstellung der Polysiloxane erfolgt durch hydrolytische Kondensation deroben aufgefiihnen Verbindungen. Im 15 
Fall der Silane der allgemeinen Formeln (I) und (II) werden hierbei zunachst die hydrolysierbaren Gruppen X abgespal- 
ten, wobei Silanole, Silandiole und Silaniriolc erhalten werden. die unter Wasserabspaltung zu Poiysiloxanen mil einem 
anorganischen Netzwerk aus Si-O-Si-Einhciicn kondensieren. 

Die hvdrolvtische Kondensation der Silane erfolg! im allgemeinen indem die zu hydrolisierende Siliciumverbindung 
eniweder direki oder gelosi in einem geeigneten Losungsmitlel, bei Raumtemperatur oder unier leichter Kiihluns mince- 20 
siens mil der zur voilsiandigcn Hydrolyse stochiometrisch erforderlichen Wassernienge versetzt und die resuliierende 
Mischung fur eine oder mehrere Slunden geruhrt wird. Als Losungsmitlel eignen sich insbesondere aliphaiische Alko- 
holc wie zum Beispiel Ethanol oder Isopropanol, Diaikylketone, wie Aceton oder Methylisobuiylketon, Ether, wie zum 
Beispiel Diethyleiher oder Tetrahydrofuran (THF), Ester, wie zum Beispiel Ethyl- oder Butylacetat, und Gemischc da- 

von. r ~ D 

Die Hydrolvse und Kondensation der Ausgangsmischung erfolgt vorzugsweise in Gegenwurl eines Kondensalionsku- 
talysators, wobei Proionen oder Hydroxylioncn abspallcndc Verbindungen. wic organische oder anorganischc Siiurcn 
oder Basen, sowie Fluoridionen abgebende Verbindungen, wie Ammoniuinfluorid oder Natriumnuorid. bevorzugi sind. 
Besonders bevorzugi sind (luchiige Siiuren oder Basen, insbesondere Salzsaure oder Ammoniak. Es hat sich bewahrt, bei 
der Hydrolyse und Kondensaiion Verfahrensweisen der Sol-Gel-Technologie zu ubemehmen, wie sie zum Beispiel in C. 30 
J. Brinker el al., "Sol-Gel-Science", Academic Press, Boston, 1990, beschrieben sind. 

Wird die hydrolytische Kondensation in Gegenwart von Zirkonium-, Titan- oder Aluminiumverbindungen durchge- 
fuhrt, erfolgt die Wasscr/.ugabc vorzugsweise stufenweise wobei die Temperatur vorzugsweise im Bereich von e:wa 0 
bis 30"C gehulten wird. Es isi hau fig vorteilhaft, daB Wasser in Form wusserhaltiger Losungsmiltel, wie zum Beispiel 
waBriuent Ethanol. zuzugebon oder in situ zu erzeugen, beispielsweise durch chemische Reaktionen wie Veresierungen. 35 

Dicerhaltenen Polysiloxane konnen dirckt oder nach teilweiser oder vollstandigcr Entfernung des Losungsmitiels ein- 
gcsei/.t werden. Haulig isl es vorteilhaft- das zur hydrolytischen Kondensation eingesetzie Losungsmitlel durch ein an- 
dcres Losungsmitlel /u erseizen. Die Silane (0 und erst rccht die Polysiloxane weisen aufgrund ihres hohen Molekular- 
gewichis nur eine geringe Fluchiigkeii auf und lassen sich daher weitgehend unbedenklich verarbeiien. Im Hinblick auf 
die mechanischen Eigenschaften der Polysiloxane ist es vorteilhaft, die hydrolytische Kondensaiion bis zu einem Kon- 40 
densaiionsgrad von t)5 bis 95 niol-% zu fuhren. wobei sich der Kondensationsgrad durch :9 Si-NMR besiimmcn lalii. 

Die voilsiiindige Aushariung der Polysiloxane erfolgi durch Zugabe geeigneier Iniiiaioren und ggf. weiierer polyme- 
risaiionsfahiger Komponenlen durch thennische, photochemische oder redoxinduziene Polymerisation. Dabei konnen 
bei Vorhandensein unterschiedlicher polymerisations fahiger Gruppen, z. B. von (Meih)aeryl- und Epoxidgnippon. auch 
mehrere Hartungsmechanismcn, z. B. radikalisehe und kationische Polymerisation, gleichzeiiig oder in aufeinander fol- 45 
genden Siufcn zur Anwendung kommen. 

Zur [nitiicrunu der radikalischen Polymerisation werden vorzugsweise ihermische und/oder Phoioiniiiaiorcn verwen- 
dei. 

Bevor/.ugie Iniiiaioren fur die ihermische Hartung sind Peroxide, wie beispielsweise Dibenzoylperoxid. Dilaurylper- 
oxid. len.-Buivlperocioal und lert.-Buiylperbonzoal sowie Azobisisobutyroethylester, Benzpinakol und 2.2-Diniethyl- 50 
benzpinakol. 

Bcvor/iigic Phoioiniiiaiorcn sind Bonzophenon und Benzoin sowie deren Derivaie.a = Diketone und deren Derivnte. 
wic beispielsweise 9.1()-Phenanihrenchinon, Diaceiyl und 4.4-Dichlorbenzil. Besonders bevorzugie Phoioiniiiaiorcn 
sind Champherchinon und 2.2-Methoxy-2-phenyl-acetophenon und insbesondere FCombinaiionen von a-Dikeionen mil 
Aminen als Reduktionsmittel. wie zum" Beispiel N-Cyanoeihyl-N-meihylanilin. 4-(N\N-DimeihylaminoVbenzoesauree- 55 
sier, N,N-L)ime(hvlaminoeihylmeihacryiai, N.N-Dimethyl-sym.-xylidin oder Triethanolamin. Daruber hinaus sind 
Acylphosphine, wie /.urn Beispiel 2.4.6-Trimeihylbenzoyidiphenyi- oder Bis-(2,6-dichlorbenzoyr»-4-N-propylpheny|p- 
hosphinoxid, als Phoioiniiiaiorcn geeignei. 

Fiir die duale Ausliartung von radikalisch und kaiionisch polynierisierbaren Systenien eignen sich besonders Diarylio- 
donium- odcr Triarylsultoniuimalze. wie /.urn Beispiel Triphenylsulfoniumhexafluorophosphai und -hexafluoroaniimo- 60 
nal. . . 

Als Iniiiaioren fur eine Polymerisation bei Raumtemperatur werden Redox-Iniiiatorkombinaiicnen. wie zum Beispiel 
Kombinaiionen von Ben/.o>!- oder Lauryiperoxid mil N.N-Dimethyl-sym.-xylidin oder N.N-Diniethyl-p-toluidin. ver- 
wendei. 

Die Polvmensauon von Poiysiloxanen mil 2 oder mehr (Meth)acrylatresien ergibt dreidimensionale. organische Netz- 65 
werke. wobei sich die mechanischen Eigenschafien. wie zum Beispiel Festigkeii und Flexibility, sowie die ph\ sikalisch- 
ehemischen Eigenschafien dergehaneien Materialien. wie zum Beispiel das Haftungsvermogen. Wasserautnahme und 
Brechungszaiil. iiber den Ahsiand zwischen den Si-Atomen und den polynierisauonsfahigen i.Meth)acr>laLresien. d. h. 
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Liber die Lange der Spaccr-Gruppe -R 2 -Y-R :> -Z-R 6 -, sowie uber die Anwesenheit weiierer tunktioneller Gruppen variie- 
ren und den Anforderungen des jeweiligen Anwendungsfalles optimal anpassen lassen. Dabei eigibi die Verwendung ali- 
phatischer Gruppen als Spacer rclativ flexible und die Verwendung aromatischer Gruppen relativ steife Produkte. 

Durch die Anzahl der polymerisationstahigen (Meth)aerylatgruppen lafit sich die Vemetzungsdichte der ausgehaneten 
S Mnterialien einstellen. was eine weitere Beeinflussung der Eigenschaften und Einsatzmoglichkeiten der Polysiloxane er- 
laubt. 

Enthalten die nionomeren Silane dariiber hinaus ionisch vernetzbare Gruppen. wie zum Beispiel Epoxid- oder Oxet- 
hangruppen. kann durch deren gleichzeitige oder anschlieBende ionische Polymerisation eine weitere Erhohung der Ver- 
netzungsdichte erreicht werden. 
to Die Polysiloxane konnen in Mischung mil geeigneten ionisch und/oder radikalisch poly men sierbaren mono- oder 
multirunktionellen Monomcren eingesetzt werden. Bevorzugte Monomere sind Mono(meth)acrylate. wie Methyl-, 
Ethyl-. Butyl-, Benzyl-. Furfuryl- oder Phenyl(meth)acrylat. mehrfunktionelle Acrylate und Methacrylate wie zum Bei- 
spiel Bispheno!-(A)-di(me!h)ncrylat, Ris-GMA (ein Addir.ionsprodukt. aus Methacrylsaure und Bisphenol-A-diglyciriy- 
lether), UDMA (ein Additionsproduki aus 2-Hydroxyethylmethacrylat und 2.2.4-Hexamethylendiisocyanat), Di-, Th- 
is und Tetraethylenglykoldi(meth)acrylat. Decandioldi(meth)acrylaL Trimethyloipropantri(meth)acrylat. Pentaerythritte- 
tra(mcihjacrylat und Butandioldi(meLh)acrylat. 1 JO-Decandioldi('meth)acrylat oder l,12-Dodecandiolai(meth)acrylat. 

Die polymerisierbaren Monomere werden vorzugsweise in einer Menge von 1 bis 80Gew. -%. besonders bevorzugt 5 
biv 50 < Jew. -% und ganz besonders bevorzugt 5 bis 30Gew.-% bezogen auf die Gesamtmasse an polymerisierbarem 
Monomer und Silan der Formeln (I) oderdavon abgeieitcten vorkondensierten Produkten eingesetzt. 
:<j Die Misehungen konnen dariiber hinaus weitere Additive wie Farbemittel (Pigmente und Farbstoffe). Stabilisatoren, 
AromaMolfe. mikrobiozide Wirkstoffe. Weiehmacher und/oder I JV- Absorber enthalten. 

Weiicrhin konnen die Zusammensetzungen zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften mil organischen oder 
anorganischen Partikein oder Fasem geiullt werden. Bevorzugte anorganische partikulare Fullstotfe sind amorphe kugel- 
fomiige Maierialien auf der Basis von Mischoxiden aus S1O2. ZrO? und/oder Ti0 2 CDE 40 29 230 Al), mikroteine Fiiil- 
js siollel wie pyrogenc Kieselsaure (xicr Fallungskiesclsaure sowie Makro- (PartikelgroSe von 5 urn bis 200 urn) oder Mi- 
nilullsioll'e rPanikelgrOBe von 0,5 bis 5 urn), wie Quarz-, Glaskerainik- oder Glaspulver mil einer durch schni u lie hen 
Tcilchengrotie von 0.5 urn bis 5 urn sowie rontgenopake FullsiorTc, wie Yttcrbiumtrifluorid. Darubcr hinaus konnen auch 
Glasfasern. Polyamid- oder Kohlcnsioftascm als Fullstotfe eingesetzt werden. 

Die /usamniensetzungen eignen sich besonders als Dentalmaterialien. wie Adhiisive, Beschichtungsmaieri alien, den- 
M) lule /emenie und Fuflungsmuicrialicn. 

Die erfindungsgernaBen Dentalmaterialien enthalten vorzugsweise 

(a.) 5 bis 99,9 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 70 Gew.-% Polysiloxan: und 
(b) 0.1 bis 5,0 Gew.-%, vorzugsweise 0.2 bis 2.0 Gew-% Polymerisationsinitiator; und vorzugsweise 
j5 (c) 1 ,0 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 5,0 bis 50 Gew.-% ionisch und/oder radikalisch polymerisierbares Monomer; 

und vorzugsweise 

fd) 1.0 bis 90 Gew.-%. vorzugsweise 2.0 bis 80 Gew.-% FuilstorTe. 

Die Angaben beziehen sich jeweils auf die Gesamtmasse des Dentaimateriais. 
40 Die Erhndung wird irn tolgcnden anhand von Ausfuhrungsbcispielen niiher erlautert. 

Beispiel 1 

Svnthese von Bis|2-(2-nieihaeryloyloxyethoxycarbonyl)-ethyl]-(3-unethoxysilylpropyl)amin 



45 



50 



O P 




43 g (0.25 moH 3-Aniincpropyliriethoxysilan in 40 ml wassert'reiem Acetonitrii werden unter Eiskiihlung zu 92 g 
(0.5 rnoO 2-Acryloyloxyethylmeihacrylat in S5 ml Acetenitril getroptt. Nach 48 h Ruhren bei Raumiemperatur hat sich 
das Aminosilan vollstandig umgesetzt. Das Losungsmitiel wird unter Einieiten vonLuft bei vennindenem Druck am Ro- 
tationsverdanipfer bei maximal 46°C abeedamptt. Es werden 132.2 g (98% Ausbeute) einer leichtgefarbten klaren oil- 
60 iien Flussiukeit erhalien. 

T H-NMR (400 MHz. CDC 10: 8 = 0.5S it. 2H. SiCHO. 1.22 (t. 9H. CHO. 1.52 ( m. 2H. CH 2 ). 1.95 (s. 3H. CHi = C), 2,45 
(m. 6H. NCH 2 ). 2.78 (t. 4H. O = C-GHO. 3.S2 (q. 6H. OCH : CH 3 ). 4,34 (s, SH. OCH 2 CH : 0). 5.59 und 6, 16 (2s, 4H. 
=GH?) ppm. 

CR (Film): 2974 (s). 172^ ^1. lo37 <w). 1320 im), 1296 (m). 1163 (s) und 1078 (m) cm" 1 . 

65 
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Beispiel 2 

Svnthese dcs Adduktes von 3-Aminopropylsilan an 2(l)-Acryloyloxy-l(2),3<iimeihacryloyloxypropan 

1. Stufe 

2n)-AcryIoyloxy-l(2)3-di(methacryloyloxy)propan 




64 g (0.7 niol) Acrylsaurcchlorid in 290 nil Einer wcrden zu einer eisgekuhlien Losung von 135 (0,6 mol) Glycerindi- 
methacrylat (GDMA) und 85 g (0,7 mol) Collidin in 290 ml Ether getropft. Nach 16 h Riihren bei Raumtemperatur wird 
dcr gebiidetc Niedersehlag an Collidiniumhydrochlorid abfilirien und die Etherlosung 2mal mil je 100 mi 1 N HQ, 2mal 
mil jc 100 ml 10%iger Namumhydrogencarbonatlosung und 3mal mil je 100 ml Wasser gewaschen. Die Etherphase 
wird iibcr wasserfrciem Na 2 S0 4 gctrocknet, mil 20 mg Hydrochinonmonomethyleiher (MEHQ) stabilisien, und das L6- 
sungsmiitel unier Luftcinieiicn am Rotaiionsverdampfer bei verrnindertem Druck abdestilliert. Es werden 79 g (98% 
Ausbeuic) einer dunkelgelben, klaren Fiiissigkeil erhahen. 

'H-NMR (400 MHz. CDCIjJ: § = 1,94 (s, 6H, CH 3 ), 4,20^,44 und 5,48 (m, 5H, CHO, CH 2 0) und 5,60-6.78 (m, 7H, 
=CH 2 , CH=CH 2 ) ppm. 

Aus dcm detailliertcn Vcrglcich dcr Intcgralvcrhaltnissc gchi hcrvor, daB die Umsctzung vollsuindig ist und das Pro- 
dukt 13% GDMA cnihiili. 

[R (Film): 2960 (m), 1728 (s). 1638 (s). 1407 (s), 1294 (s) und 1163 (s) cm" 1 . 

2. Stufe 

Umseizung von 3-Aminopropylsilan mil 2(l)-Acryloyloxy-l(2),3-di(meihacryloyloxy)propan 




Eine Losung von 63.3 g (224 mmol) 2(1)- Aery loyloxy-l(2),3-dimethacryloyloxypropan, 24,8 g (111 mmol) 3-Ami- 
nopropvltriethoxvsilan, 50 ing V1EHQ in 200 ml absolutem Methanol wird 6d unier Argon bei 40°C geriihrt. Unter Ein- 
leiten von trockener Luti wird das Methanol bei 40°C und reduzienem Druck am Rotationsverdampfer entfemt. Es wer- 
den 79 s (89% Ausheute) einer dunkelgelben. klaren Fiiissigkeil erhalten. 

l H-NMR.(400 MHz. CDC1 3 ): 5 = 0,59 (u 2H. SiCH 2 ). 1,25 (q, CH 3 ), 1.50-1,52 (in. 2H. CH 2 ) ; 1.96 (s, 12H. CH 3 ). 
2,42-2.44 (m. 6H. NCH : ). 2.76 (t. 4H. 0 = C-CH Z ), 3.56 (s. OCH 5 ), 3,80 (t, OCH 2 ), 4,19-4.40 und 5.18 (m. 10H. CKO 
und CH>0) und 5.60 und 6.15 (2s. SH. =CH 2 ) ppm. 

Aus dcm 'H-NMR-Spektrum gent hervor, daB an der Triethoxysilylgruppe wahrend der Umseizung leiiweise eine 
Umestemng mil dein Losungsmittel Methanol crfolgie. 

IR iFilm): 3504 [y/\ 2954 {\\\). 1724 is). 1637 mi). 1453 (m). 1296 (s) und 1162 (s) cm' 1 . 
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Beispiel 3 

Synthase von 2-MethacryIoyloxyethyl«3-[(3-uietho^^^ 

I. Stufe 

2-Methacryloyloxyethylhydrogensuccinat 




.COOH 



40 2 (0,4 mol) Bemsteinsaureanhydrid. 52 g (0,4 mol) HEM A und 80 nig MEHQ in 200 ml Dioxan werden mil 2 
Tropten konz. Schwefelsaure versetzi und 5 h auf 80°C erwarnu. Das Dioxan wird am Rotation sverdanipfer bei angeleg- 
rem Olpumpenvakuum (1-5 mban unter Lutteinleiien weitgehend abdesiilliert. Das Produkt wird dann in 100 ml Me- 
thvlenchlorid aufgenommen und 3mal mil je 100 ml Wasser gewaschen und iiber wasserfreieni Natriumsulfat getrock- 
net. Nach emeureni Stabilisieren mil 40 mg MEHQ wird das Losungsmittel unter vermindertem Druck und Lufteinleiten 
entfemt. Es werden 80 g (87% Ausbeute) einer gelbgeiarbten Flussiskeit erhalten. 

l H-NMR (400 MHz. CDCI3): 5= 1.93 (s,3H. CH 3 j. 2.53-2.64 (m.4H. (;H,CH,COOH).4. 31 (s.4H. OCFM3M)). 5.61 

und 6,1 1 (2s, 2H. =CH 2 ) und 10,70 rbr. 1H. COOH) ppm. ~ ~ 

IR (Film): 3400-2400 (br). 2960 (m), 1722 (s), 1698 (s), 1636 (m). 1406 (m) und 1147 (s) cm' 1 . 

2. Stufe 

2-Mcthacryloyloxycthyl-3-[(3-r.ri^ 

o o 

0^^° Y^^NH^-^Si (OC 2 H 5 ) 3 
O 

20 g (87 mmol) 2-Mcthacryloyloxyeihylhydrogensuccinat, 21,5 g (S7 mrnol) 3-Isocyanatopropyltrieihoxysilan und 2 
Tropten Diburylzinndiociout werden bei Raunucrnperaiur in 50 ml Methylenchlorid solange geruhrt bis iin ER-Spektrum 
kein Isocyanat mehr nachweisbar ist (ca. 3 Tage). Die Reaktionslosung wird mil 30 mg MEHQ stabilisiert und das Lo- 
sungsmittel unter Einleiten von trockener Lufl am Rotationsverdampfer abdestillien. Es werden 33.7 g (90% Ausbeute) 
einer eefarbten Flussigkeit erhalten. 

l H-NMR (400 MHz. CDCI 3 ): 5 = 0.65 0, 211. CH%Si), 1.23 0. 9H, CH 3 ). 1,61-1.62 (m. 2H, CH,), 1,95 (s, 3H. CH 3 ), 
2.51-2.67 (m. 4H. CH 2 CH 2 CO:). 3,10-3,20 im. 2H. CTbN). 3,81 (q. 6H, CH.O). 4.27 (br, 1H. NH). 4.37 (s. 4H. 
OCH : CH 2 0) und 5.45 und 6, 14 (25, 2H. =CH,) ppm. 

ER (Film): 3346 (w), 2975 (m). 1724 (s), 1639 iw), 1297 (m) und 1159 (s) cm" 1 . 

Beispiel 4 

Hydrolytische Kondensation von Bis(memacryloylethoxycarbony^ 

100 mmol des Silans aus Beispiel 1 werden in 30 ml wasserfreieni Ethanol gelost. Die Vorhydroiyse des Silans erfolgt 
durch Zugabe von 300 mmol Wasser in Form einer 0,1 N NH 4 F-Losung. Nach 16 bis 20 h Riihren bei Raumtemperatur 
werden die fluchtigen Komponenten im Vakuum emterni. und es entsteht ein niedrigviskoses Harz (r| = 1.6 Pa ■ s), das 
nach Zugabe eines rndiknlischen Initiators als Komponenie rur eine lichthartende Beschichiung oderein lichthanendes 
Dentalmaterial eingesetzt werden kann, 

Beispiel 5 

Hydrolytische Kondensaiion von Bis(niethaciryloyleihoxycaxbonyleto und anschlie- 

Bende Silylierung 

100 mmol des Silans aus Beispiel 1 werden in 250 ml F.iOH gelost. Die Hydrolyse des Silans erfolgt durch Zugabe 
von 300 mmol Wasser in Form einer 0.1 N NRiF-Losung, Nach 16 bis 22 h Ruhren bei Raumtemperatur werden die 
fluchtigen Komponenten im Vakuum entternt. Das entstandene viskose Harz wird in 80 ml THF gelost und zur Silylie- 
rung noch vorhandener Si-OH-Gruppen mil 100 mmol Collidin als Base und 100 mmol Trimethylchlorsilan (TMCS) un- 
ter Kiihlung versetzt. Die Mischung wird zur Vervollstandigung der Reaktion 12 bis 24 h bei Raumtemperatur geruhrt, 
bevor der entstandene Niederschlag abfiliriea wird, Nach dem Eniternen der fluchtigen Komponenten im Vakuum erhalt 
man ein niedrigviskoses Harz {T\ =4.9 Pa ■ s (23°C)). das nach Zugabe eines radikaiischen Initiators als solches oder als 
Komponente fiir ^ce lichthartende Beschichtung oder ein lichthanendes Dentalmaterial eingesetzt werden kann. 

Zur Besiimmung der mechanischen Eigcnschaften wurden aus dem Harz entsorechende Prutkoroer hersesteLlt und 
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durch Bclichiung (6 Minutcn; mil einer dentalen Strahlungsquelle Spectrarnat (Vivadent) ausgehiirtei. Der Poiymerisa- 
tionsschrunipf (AV) wurde aus der DirYerenz der gaspyknometrisch bestimnuen Harz- und Polynierdichie bercchnet und 
die Bieizcfestigkeit (BF; bxw. der Biege-E-Modul (BEM), nach der ISO-Norm 4049 (1988) bestimmt, wobei die Priir- 
korper jeweils bei 37°C tur 24 h getrocknet wurden. Die Ergebnisse sind: BF = 67 MPa. BEM = 1950 MPa. AV = 
-7.3 Vol-%. Mutelsdynnmisch-inechanischer Analyse wurde eine Glasubergangsternperaturdes Polymerisates vonT G = 
95''C bestimmt. 

Beispiel 6 

Hydrolyiische Kondensaiion des Adduktes von 3-AminopropylsiIan mil 2(l)-Acryloyloxy-l(2),3-di(meihacryloy- 

loxyjpropan 

100 mmol des Silans aus Beispiel 2 werden in 300 ml wasserfreiem Fthanol gelosr. Die Vorhydrolyse des Silans er- 
tblgte durch Zugabe von 150 mmol Wasser in Form einer 0.1 N NRiF-Losung. Nach 16 bis 20 h Ruhren bei Raumtem- 
pcratur werden die fiuchtigen Komponenien im Vakuum entfernt und ein niedrigviskoses Harz (ti = 2,8 Pa • s) erhalten, 
das nach Zugabe eines radlkalischen IniiiaLors als Komponente fur eine lichthartende Beschichiung oder ein lichtharten- 
des Denialinaierial eingesetzi werden kann. 

Beispiel 7 



Plerstellung eines Dentalzemenis 

Aui'der Basis des nach hydrolytischer Kondensaiion und anschlieBender Silylierung erhaltenen Harzes aus Beispiel 5 
wird ein Demalzeinent folgender Rezepiur hergestclh: 



Harz aus Beispiel 5 3 1 ,6 Gew.-% 

UDMA 7,8 Gew.-% 

OX-50 silanisicrt 41 ,4 Gew.-% 

YbFj 18,7Gcw.-% 

Photoiniiiaior*) 0,5 Gew.-% 



OX-50 = silanisienc Pyrolysekiesclsaure (Fa. Degussa), PrimarpartikelgroBe 40 nm 
YbF 3 = Yiierbiumfluorid (Fa. Rhone -Poulene) 

*) Mischung aus gleichen Anteilen an Campherchinon und N-(2-Cyanoemyl)-N-methylanilin 

Die Komponenien werden mil einem Dreiwalzensiuhl des Typs Exakt (Fa. Exakt Apparaicbau) zu einer Paste verar- 
beiiet und dann analog zu Beispiel 5 Priitl<orper hergestellt und getestet. Die Ergebnisse sind: BF = 62 MPa. BEM = 
3260 MPa und AV = -3, 6 Vol-%. 

Patentanspriiche 

1. Denialinaierial. enthaltend mindestens ein Polysiloxan auf der Basis von einem oder mehreren SiLancn gciuaG 
der Fonnel (I) 

|( W f , -R 6 -Z)p-R 3 ] l nY-R : -SiX n R 1 .u„ Fonnel (D 
in der 

X tur ein Halogenaiom, eine Hydroxyl-. Alkoxy- und/oder Acyloxygruppe steht; 
n gleieh 1 bis 3 ist; 

R r fur eine Alkyl-. AlkcnyK Aryl-, Alkylaryl-, Arylalkylgruppe steht; 
R : fur eine Alkvlengruppe steht: 

R 3 fur einen p-tach'siihsiiluiencn. geraden. verzweigten oder cyclischen. gesnitigten oder ungeshttigien. aromati- 
schen oder aliphaiischen organischen Rest mil 2 bis 40 Kohlenstoffatomen und ggf. 1 bis 6 Heteroatomen steht; 
R° tur einen q-lach substituiencn. geraden, verzweigten oder cyclischen organischen Rest mil I bis 20 KchlenstorT- 
aioiucn stehi oder enitallt: 
p gleich I bis o isi; 
q gleich I bis o ist: 

Y^iir -MR 4 -. N oder -(C = OVNII- stent: 

m aleich 2 fur Y = N und deieh I fur Y = -NR U - oder -(C = 0)-NH- ist: 

R 4 fiir eine Alkyl- oder Arylgruppe sieht: 7. tur O. S. -(C = 0)-0-, -(C = 0)-NH-. -CHC = 0)-NH- stent oder entfallt: 
W tur CH: = CR 5 - lC = 0) -O- steht; und 

R 5 fur ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe steht und ggf. einer oder mehreren vvciteren hydrolytisch kon- 
densierbaren Verbindungen des Siliciuins. Aluminiums, Zirkoniums, Titans. Bors. Zinns. Vanadiums und/oder 
Phosphors. 

2. Denialinaierial nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB 
X fur eine Methoxy- und/oder Ethoxygruppe steht: 

n 2 oder 3 ist: 

R l fur cine ('•- bis (\ ; - Alkylgruppe. insbesondere eine Methylgruppe steht: 
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R 2 for eine C r bis C 4 -Alkylengruppe steht; 

R 3 fur einen p-fach substituierten. geraden. verzweigten oder cyclischen. gesatiigten oder ungesauigten. aromati- 
schen oder aliphatischen organischen Rest mil 2 bis 10 Kohlenstoftatomen und ggf. einem Heteroatom. vorzugs- 
weise einem Sauerstoffatom, insbesondere fur Cr bis CVAlkenylen oder einen monocyclischen Resi mil 4 bis 10 

5 Kohlenstoffatomen steht; 

R 6 fur einen q-fach subsiituienen, geraden. verzweigten oder cyclischen organischen Rest mit I bis 4 Kohlenstoff- 
atomen. insbesondere einen Cr bis CVAlkyienrest steht: 
p gleich 1 oder 2, insbesondere 1 ist; 
q gleich 1 oder 2 ist: 

iu Y fur N oder -(C = 0)-NH- steht: 

Z fur -(C = 0)-0-: und/oder 

R 5 fur ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe steht. 

3. Denralmarerial nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, daB die weitere hydrolyt.isch kondensierbare 
Verbindung ein Silan gemaB der Formel (IT) 

15 

R 7 k (Z'R 3 ) m SiX , 4 _(k + m) Formel (II) 
in der 

R 7 ftir eine C.- bis C 3 -Alkyl-. Co- bis C i: -Alkenyl- oder C 6 -bis C t -Arylgruppe steht; 
20 R 8 rur eine C r bis Cg-Alkylen-, CV bis C 2 -Alkenylen- oder C 6 - bis C l4 -Arylengruppe steht: 

X' fur ein Wasserstoff- oder Halogenatom oder eine C r bis Cg-Alkoxygruppe steht; 

Z fur eine Glycidyl-, Acryl-, Methacryl-. Vinyl-, allyl- oder Vinylethergruppe steht: 

k gleich 0, 1, 2 oder 3 ist; 

m gleich 0, 1, 2 oder 3 ist: und 
25 k+m gleich 0. 1 . 2 oder 3 ist; 

eine Zirkonium-, Tuanverbindung der Formel (III) 

MeX\R 9 2 Formel (EE) 

30 in der 

Me fur Zr oder Ti steht; 

R 9 fur ein Wasserstoff atom, eine substituierte oder ursubstituierte C r bis C\ 2 -Alkyl-, C r bis C\ 5 -Alkylaryl- oder 
CV bis Ci4-Arylgruppe steht; 

X" fur ein Halogenatom, eine Hydroxyl- oder C>bis Cg-Alkoxygruppe steht; 
35 Y gleich 1 bis 4 ist; und 

Z gleich 1 bis 3 ist; 

eine Aluminiumverbindung gemaB der Formel IV 
AlR l0 3 Formel (IV) 

40 

in der 

R )0 fiir ein Halogenatom. eine Hydroxyl- oder Cr bis Cg-Alkoxygruppe steht; 

und/oder ein Bortrihalogenid, Zinnteirahalogenid, Zinntetraalkoxid und/oder eine Vanadylverbindung ist. 

4. Dentalniaterial nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet. daB 

45 R 7 = eine Cr bis Cs-Aikyi-. C 2 - bis CYAlkenyl- oder eine Phenylgruppe ist: 

R 8 = eine C r bis C r Alkylen-, CV bis C 5 -Alkenylen- oder eine Phcnylengruppe ist; 

X' = ein Halogenatom. eine Methoxy- oder Ethoxygruppe ist: 

Z = eine Acryl- oder Mcthacrylgruppe ist: 

k= 0 und I ist; 
50 m = 0 und I ist: 

k+m = 0, 1 oder 2 ist; 

und/oder 

R 9 = eine Cr bis C<-Alkyl- oder eine Phenylgruppe ist; 
X" = ein Halosenatom. eine Methoxv-, Ethoxy- oder Propoxygruppe ist; 
55 Y=4ist: 

Z = 0 oder 1 . insbesondere 0 ist: 
und/oder 

R L0 = ein Halogenatom oder eine Cr bis Cf-Alkoxygruppe ist. 

5. Dentalmaterial nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet. daB es 

60 das oder die Silane gemaG der allgenieinen Formel (TT) oder davon abgeleitete vorkondensierte Produkte in einer 

Menge von 1 bis 90 mol-%. vorzugsweise I bis 60 mol-% und insbesondere I bis 40 mol-%: und/oder 
die Zirkonium- und/oder Titanverbindung der allgemeinen Fonnel (HI) oder davon abgeleitete vorkondensierte 
Produkte in einer Menge von 0 bis 70 mol-%, vorzugsweise 0 bis 50 mol-% und insbesondere 0 bis 30 mol-%; und/ 
oder 

65 die Aluminiumverbindung der allgemeinen Formel (IV) oder davon abgeleitete vorkondensierte Produkte in einer 

Menge von 0 bis 70 mol-%. vorzugsweise 0 bis 30 mol-% und insbesondere 0 bis 20 mol-% enthalt, 
bezogen auf die Gesamtmasse an Verbindungen der Fonnel (I) und/oder davon abgeleiteten vorkondensierten Pro- 
dukien und Verbindunsen der Formel (ID. Formel (HI) bzw. (IV). 
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6. DentaLniaterial nach einern der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da6 das Polvsiloxan, bezoeen aut die 
monomeren Ausgangsverbindungen, 10 bis 99 mol-% eines SHans geniafi der Formel (I) enihait. 

7. Dentalmaterial nach einern der Anspriiche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, daG es zusatzlich ein ionisch und/ 
oder radikalisch polymerisierbares Monomer enihait. 

S. Denialmaierial nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet. da6 es ein Methyl-, Ethyl-. Butyl-, Benzyl-. Furfuryl- 5 
und/oder Phenyl(*meth)acrylat. Bisphenol-A-di(meih)acrylat, Bis-GMA, UDMA, Di-. Tri- oder Tetraetriylenglykol- 
di(meth)acrylat, Decandiol(meth)acrylat. Trimethylolpropantri(meth)acrylat, Pentaerythrittetra(meth)acrylat, Bu- 
tanGioldi(meth)acrylat, l,10-Decandioidi(meth)acrylat oder l,12-Dodecandioldi(meth)acrylat oder eine Mischung 
dieser Monomere enthalt. 

9. Denialmaierial nach einem der Anspriiche 1 bis 8. dadurch gekennzeichneu daB es zusatzlich einen Fullstoff em- to 
halt. 

10. Dentalmaterial nach einern der Anspriiche 1 bis 9. dadurch gekennzeichnei, daB es einen Initiator riirdie radi- 
kalische Polymerisation enthalt. 

11. Den taLmate rial nach einem der Anspriiche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnei, daB es 

(a) 5 bis 99,9 Gew.-% Poiysiloxan: und 15 

(b) 0,1 bis 5,0 Gew.-% Polymerisationsinitiator; und ggf. 

(c) 1,0 bis 80 Gew.-<ft ionisch und/oder radikalisch polymerisierbares Monomer; 

(d) 1,0 bis 90 Gew.-% Fullstolf enihait. 

12. Verwendung eines Dental materia Is gemaB einem der Anspriiche 1 bis 11 als Verbundmaterial. Zement, Ful- 
lungsmaterial oder Bonding. 20 
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